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Stauffer Chemical Company 
Hew York, H.Y., V.St .A. 

PapierbescMchtungen zur Verbesserung der Ablcteeeigenschaften von 

Papier 

Die Brfindung betrifft Beschichtungsmaterialien aus modifizierten 
Organopolysiloxanen, welche dem damit beschichteten Papier gute 
Abtrenn- oder AblBseeigenschaften (release) verleihen. Bei diesen 
modifizierten Organopolysiloxanen handelt es sich urn h&rtbare, ge- 
pfropfte Polysiloxane mit endstMndigen Hydroxygruppen, welche durch 
Umgebungsf euchtigfceit hydrolsierbar Bind. Im allgemeinen werden die 
hSrtbaren gepfropften Polysiloxane mit einem flttssigen Medium ge- 
mischt, auf ein Substrat aufgetragen und danach unter Bildung einer 
Schicht gehUrtet, welche dem Substrat AblBseeigenscbaften verleiht. 

Es ist bekannt, dafl man Papier mit linearen Organopoly- 
siloxanen beschichten kann, urn ihnen gute AblBse- oder Abtrenneigen- 
schaften zu verleihen. Diese Organopolysiloxane haften jedoch nicht 
genUgend am Papier. Aufierdem quellen sie in Beriihrung mit fast alien 
bekannten ELebstoffen, selbst wenn sie vulkanisiert sind. Hinzu 
kommt, dafl sie in gewissem Ma Be die ELebeeigenschaften des ELeb- 
etoffs, vermutlich infolge Eindringens niedermolekularer Anteile in 
das Substrat verschlechtern. 

Siloxanharze wiederum haften sehr gut am Papier, verleihen jedoch 
dem beschichteten Substrat nicht die erwlinschten Ablbseeigenschaften. 
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AuBerdem sind diese Siloxanharzbeschichtungen zu steif und bruchig 
ftir die meisten Zwecke und ergeben Beschichtungen mit Riseen, z. E. 
dann, wenn das Sub Bt rat gefaltet wird. 

Ein Ziel dieser Erfindung let daher ein Material, welches dem Papier 
AblSseeigenBchaften verleiht, welches biegsam und reififest ist f am 
Papier haftet und praktisch keinen EinfluB auf ein klebendes Substrat 
hat, wenn es in BerUhrung mit einer ELebefolie ist. Ein weiteres 
Ziel der Erfindung ist ein Verfahren, mit welchem man dem Papier Ab- 
liJseeigenschaften verleiht. 

Diese Ziele werden erf indungsgemafl dadurch erreicht, dafi man ale 
Material zur Verbesserung der AblSBeeigenschaften von Papier ein 
hartbares, im wesentlichen lineares Organopolysiloxan verwendet, 
welches endstandige Hydroxygruppen oder solche Gruppen enthalt, die 
durch Umgebungsfeuchtigkeit hydrolysiert werden kUnnen, und welches 
mindestens eine organische Gruppe enthalt, die durch eine Kohlen- 
s toff -Kohl enst of f-Bindung an das Organopolysiloxan gebunden ist. ^ 

Das hart bare, gepfropfte Organopolysiloxan wird auf, 
das Papier in Gegenwart eines fliissigen Mediums und eines Vemetzungs- 
mitt els aufgetragen und danach zu einer Schicht geliartet, welche 
elastisch ist, am Substrat haftet und praktisch keinen Einflufi auf 
einen ELebBtoff hat, wenn es in BerUhrung mit einer ELebefolie ist. 

Das erfindungsgemafie Verfahren best eht darin, daS man 
auf das Papier oder auf ein anderes ebenes Substrat einen die Ab- 
18sung fbrdernden Stoff auftragt, welcher aus endstandige Hydroxy- 
gruppen enthaltenden, gepfropften Polysiloxanen der Formel 




besteht, in welcher R und R* organische Gruppen sind, die gleich 
Oder verechieden sein kannen und 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, 

eine monomere oder polymere Gruppe ist, die auf die R- oder R'- 
Oruppen aufgepfropft ist, x eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und y 
eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist. 
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Die durch R N dargest elite, aus Monomeren, Polymeren und Mischpoly- 
meren bestehende Gruppe R" wird in Gegenwart eines Katalysators mit 
Organopolysiloxanen umgesetzt, welche durch die Formel 



deutung haben und Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Cycloalkoxy- 
Oder Aryloxygruppen Bind und x die oben angegebene Bedeutung hat. 
Unter den verschiedenen Organopolysiloxanen werden die Alkylpolysil- 
oxane, insbesondere die niederen Alkylpolysiloxane und ganz beson- 
ders Polydimethylsil oxane bevorzugt. 

Zu den organischen monomeren Verbindungen, welche zur Herstellung 
gepfropfter Organopolysiloxane verwendet werden kBnnen, gehOren ver- 
zweigtkettige und geradkettige monomere Olefine mit 1 bis 18 Kohl en- 
stoffatomen, yte ithylen, Propylen, Butylen, Isobutylen, iBopren, 
Butadien, Hexylen f Octylen, 1-Decen, Dodecen, Tetradecen, Hexadecen, 
Octadecen; ungesftttigte, aronatische Kohlenwasserstoffe,wie Styrol, 
Alphamethylstyrol, AlphaSthylstyrol, Alphabutylstyrol, Vinyltoluol 
usw. Andere brauchbare aonomere Verbindungen Bind die halogenierten 
monoolefinischen KohlenwasBerstoffe, wie Chloropren, Chlorstyrol f 
Alphabromstyrol, 2, 5-Dichlorstyrol f 2, 5-Bibromstyrol, 3t4-Bichlor- 
styrol, 3f4-Difluorstyrol f o- f m- und p-Fluorstyrole, 2,6-Dichlor- 
styrol, 2,6-Bifluorstyrol, 3-Chlor-4-Fluorstyrol f 2, 4 f 5-Trichlor- 
styrol, Dichlomonofluorstyrol f Chlortlthylen, 1,1-W.chlorttthylen, 
PhenylSthylen, FluorSthylen, Jodftthylen, 1,1-Bibromathylen, 1,1-Di- 
fluorfithylen, 1, 1-Dijodfithylen usw. Beispiele ftir rerwendbare unge- 
sattigte Sfturen sind Vinylessig-, Aciyl-, Methacryl-, Croton-, 3- 
Buten-, Ziat-, Malein-, Trimethylmalein-, Laurin-, Olein-, Linolein- 
Lenolen-, Hexensfiure usw. Andere brauchbare Verbindungen sind Ester 
organischer Sfiuren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat f Vinylbutyrat, 
Vinylisobutyrat, Vinyl valerat, Vinylcaproat, Vinylbenzoat , Vinyl- 
toluat, Vinyl-p-Chlorbenzoat r Vinyl-o-Chlorbenzoat, Vinyl -m-Chl o rb en 
zoat und Shnliche Vinylhalogenbenzoate, Vinyl -p-Methoxybenzoat, 




H 



dargeBtellt werden kSnnen, in der R land R 9 die oben angegebene Be- 
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Vinyl -o-Methoxybenzoat, Vinyl -p-Athoxybenzoat f Jlethylmethacrylat f 
Athylmethacrylat, Propylmethacrylat f Butylmethacryla1i f Amylmeth- 
acrylat, Hexylmethacrylat , 2-£thylhexylacrylat f Heptylacrylat , Op- 
tylacrylat f 3 $ 5 $ 5-Trimethylhexylacrylat , Decylacrylat , Dodecylacry- 
lat, Tetradecylacrylat 9 Oct o decylacrylat , Isopropenylacetat 9 Ibo- 
propenylpropionat, Ieopropenylbutyrat, Isopropenylieobutyrat, Ibo- 
propenylvalerat, Isopropenylcaproat, Isopropenylbenzoat, Isopropenyl- 
p-Chlorbenzoat f Isopropenyl-o-Brombenzoat 9 Isopropenyl-m-Chlorben-- 
zoat, Isopropenyltoluat, Isopropenyl-o( -Chloracetat 9 Isopropenyl-o( 
-Brompropionat 9 Vinyl- ft-Ghloracetat 9 Vinyl- o(-Bromace tat , Vinyl-p( 
-Chlorpropionat 9 Vinyl- Ck -Brompropionat , Vinyl -(X -J odpropionat , Vi- 
nyl-^ -Chlorbutyrat f Vinyl -0( -Chlorvalerat , Vinyl-ot-Bromvalerat f 
Allylchlorcarbonat, Allylformat, Allylacetat f Allylpropionat, Allyl- 
butyrat, Allylvalerat, Allylcaproat , Diallylphthalefc , Diallylsucci- 
nat, DittthylengLycol-bis-Allylcarbonat f Allyl-3, 5* 5-Trimethylhexoat 9 
Diallyladipat 9 Diallylsubacat 9 Diallylfumarat 9 Allylbenzoat f Allyl-- 
acrylat, Allylcrotonat f Allyloleat, Allylchloracetat f Allyltrichlor^- 
acetat, Allyl chlorpropionat 9 Allylchlorvalerat, Allyllactat, Allyl-^ 
pyruvat, Allylaminoacetat , Allylacetoacetat 9 Allylthioacetat f sowie* 
die diesen Allylestern entsprechenden Ittethylester. Andere brauch- 
bare Vinylverbindungen sind die Vinylaromaten, wie Vinylpyridin, 
Vinylnaphthylen, Diyinylbenzol, sowie die VinylBiliziumverbindungen, 
wie Vinyltrifithoxysilane. 

Auflerdem kdnnen organische Nitrile, wie Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Athacrylnitril, Crotonitril usw. zur Heretellung gepfropfter Poly- 
eiloxane verwendet werden. Wie bereits betont wurde, kBnnen die Mo- 
nomeren allein oder in Kombinationen von zwei oder drei oder noch 
mehr verwendet werden. Besonders gute Ergebnisse wurden erzielt bei 
Verwendung von Styrol und eubstituierten Styrolen in Verbindung mit 
Acrylat en und Methacrylaten. Beispiele fttr Styrol/Acrylat-Kombina- 
tionen, welche mit Erfolg auf endstfindige Hydroxylgruppen enthal- 
tende Polydimethylsiloxane aufgepfropft wurden und zuf rie dene tell en- 
de Mittel zur Verbesserung der AblSeeeigenschaften lieferten, eind 
Styrolbutylacrylat , Styrolbutylmethacrylat 9 Styrol-2-Athylhexyl- 
acrylat, Styrol-2-Xthylhexylacrylat-Butylacrylat 9 Styrolttthylmeth- 
acrylat, Styrolisobutylmethacrylat 9 usw. 
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Das Aufpfropfen der monomeren Oder polymeren Gruppen auf die Orga- 
uopolysiloxane wird zweckmafligerweise unter Verwendung eines freie 
Badikale bildenden Katalysators, nonnalerweise eines Peroxids durch- 
geflihrt. Schon 0,05 # der aktiveren Peroxidkatalysatoren, bezogen 
auf das Gewicht der Reaktionsteilnehmer, Bind in den meisten Fallen 
ausreichend. Wenn hShere Reaktionsgeschwindigkeiten gewiinscht wer- 
den, kSnnen 2 # Katalysator oder noch mehr verwendet werden. Im 
allgemeinen ist es ratsam, die Menge von 1 # nicht zu Uberschreiten, 
weil h8here Konzentrationen Kupplungsreaktionen begtinstigen, welche 
verstandlicherweise die Viskositat des Reaktionsgemisches erhBhe/n. 

Bei Anwendung eines freie Radikale bildenden Eatalysa- 
tors veriauft die Umsetzung beim Chargenverfahren im allgemeinen 
mit zufriedenstellender Geschwindigkeit, wenn die Teinperatur zwi- 
schen etwa 60 und etwa 130° C gehalten wird. Wird ein kontinuier- 
liches Verfahren durchgef iihrt , oder wird das Chargenverfahren ohne 
einen freie Radikale bildenden Katalysator durchgef iihrt, dann k3nnen 
wesentlich habere Temperaturen, z. B. bis zu 160° C mit Vorteil an- 
gewendet werden. 

Beispiele flir geeignete Peroxid-Initiatoren sind solche, die min- 
destens eins der Peroxidsauerstoffatome an ein tertiares Kohlen- 
stoffatom gebunden enthalten, wie die Dialkylperoxide, z.B. Di-tert. 
Butyl- und Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie tert.Butylhydroper- 
oxid, Cumylhydroperoxid, und Decylenhydroperoxide; cyclische Per- 
oxide, wie Ascaridol und 1 ,5-Dimethylhexan-1 ,5-Peroxid; Perester, 
wie tert.Butylperbenzoat, tert.Butylperoxyisopropylcarbonat und 
tert.Butyiperoctoat* Andere brauchbare Peroxide sind Ketonperoxide, 
wie Acetonperoxid und Cyclohexanonperoxid. 

Aoylperoxide und Persauren kannen als Initiatoren bei der • TIerst el- 
lung von Pfropfpolymeren verwendet werden. Jedoch bewirken diese 
Initiatoren eine geringere Pfropfung, d. h. niedrigere Ausbeuten an 
gepfropftem Produkt. Der Unterschied beruht wahrscheinlich auf der 
Natur der gebildeten Radikale. j z. B. haben tert.Alkoxyradikale von 
Di-tert.Butylperoxid eine starke Seigung, WasserBtoffatome abzuzie- 
hen, was einen wichtigen Schritt beim Pfropfvorgang darstellt. 
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Hingegen sind aus Acylperoxiden, z. B. Benzoylperoxid gebildete 
Acyloxyradikale zwar wirksame Initiatoren, jedoch relativ unwirksam 
bei der Abziehung von WaBserstoffatomen. 

Zwar 1st es mSglich, den Pfropfvorgang unter Verwendung von Organo- 
polysiloxanen durchzufUhren, die frei von endstandigen Hydroxygrup- 
pen sind, welche dvirch Umgebxangsf euchtigkeit hydrolysiert werden 
kttnnen, und anschliefiend das gepfropfte Polymere zur Einfuhrung sol- 
cher Gruppen zu behandeln, jedoch wird es bei dem Pfropfvorgang vor- 
gezogen, von einem endstandige Hydroxy gruppen enthaltenden Organo- 
polysiloxan auszugehen. Nach dieaer Stufe wird das gepfropfte Poly- 
mere enteprechend behandelt, um die Hydroxy gruppen in solche Grup- 
pen umzuwandeln, welche durch Umgebungsfeuchtigkeit hydrolysiert 
werden kSnnen. 

Das Hydroxyorganopolysiloxan-Haterial kann in geringen Mengen Mole- 
kUle mit nur einer Hydroxy gruppe enthalten, oder es kann eine klei- 
nere Zahl an Molekulen vorliegen, welche mehr als zwai Hydroxyl- 
gruppen aufweisen. In jedem Falle wird ein Hydroxyorganopolysiloxan- 
material bevorzugt, welches durchschnittlich etwa 1,75 bis etwa 
2,25 Hydroxylgruppen pro MolekUl enthalt. 

Es wird angenommen, dad die Xettenlange des Polysiloxans wichtig ist, 
obgleich Pfropfung bei Siloxanen von fast beliebiger Kettenlange 
beobachtet worden ist. Wenn das Siloxanmaterial MolekUl e von kurzer 
Kettenlange enthalt, bleiben viele dieser KolelcUle ungepfropft. 
Sehr langkettiges Material wiederum kann zu einem gepfropften Pro- 
dukt fuhren, welches Mufierst viskos und schwierig zu handhaben ist. 
Deshalb werden Hydroxypolysiloxane vorgezogen, die einen Polymeri- 
sationsgrad von etwa 100 biB 5000, enteprechend einer Viskositat 
von etwa 100 bis 50 000 Centipoises, haben. Insbesondere sollte die 
Viskositat der Hydroxypolysiloxane im Bereich von etwa 200 bie 
10 000 Centipoises liegen. In eolchen Fallen, in welohen ein leicht 
^ibares gepfropftes Produkt gewunscht wird, sollte die Viskositat 
vorzugsweise im Bereich von etwa 300 bis 1000 Centipoises liegen. 

Has bei der Pfropfung angewendete Mengenverhaltnis 
von organischem Monomer oder Polymer kann innerhalb welter Bereiche 
schwanken; jedoch wurde gefunden, dafi etark verbesserte physikalische 
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Eigenschaften erzielt werden, wenn das Reaktionegemiech etna 25 bis 
etwa 75 Gew.jG organische Monomeren Oder Polymeren enthait. Vorzugs- 
weise machen die organischen Monomeren Oder Polymeren etwa 40 bis 
65 Gew.# der gesamten Reaktionsteilnehmer aus . 

Im allgemeinen werden diese dem Papier verbesserte Ablbseeigenschaf- 
ten verleihenden Zusammensetzungen dadurch hergestellt, daB man zu- 
nachst endstSndige Hydroxygruppen enthait ende, gepfropfte Polysil- 
oxane in einem inerten fliissigen Medium mischt und danach ein Ver- 
netzungsmittel zusetzt, bevor man das ganze auf ein Papiersubstrat 
auftrSgt. Es ist jedoch auch mbglich, das Vernetzungsmittel dem 
fliissigen Medium vor der Zugabe des gepfropften Polysiloxans zuzu- 
setzen. AuBerdem wurde in mehreren Fallen gefunden, dafl die Papier- 
ablbseeigenschaften erheblich verbessert werden kbnnen, wenn das 
endstandige Hydroxygruppen enthait ende , gepfropfte Polysiloxan mit 
einem fliissigen Medium gemischt wird, das vorzugsweiee ein Lbsunge- 
mittel fiir das gepfropfte Polysiloxan und ein Nichtlosungsmittel 
ftir die darauf auf gepfropften organischen Gruppen ist. Das auf die- 
se Weise hergestellt e Material, welches entweder eine LiJsung Oder 
eine Emulsion ist, wird dann mit dem Vernetzungsmittel vennischt und 
in bekannter Weiee aufgetragen. Wenn die Zusammensetzung eine Lb- 
sung ist, kann sie auf das Papiersubstrst durch Aufspriihen oder Ein- 
tauchen in einer herkbmmlichen Beschichtungsvorrichtung aufgetragen 
und bei Temperaturen zwischen etwa 25 und etwa 120° C , vorzugs- 
weise zwischen etwa 30 und etwa 70° C getrocknet werden, Wenn das 
Papier jedoch mit einer Emulsion behandelt wird, k a nn es mit der 
Emulsion bespriiht und dann zur Entfernung der ttberschiissigen Emul- 
sion ausgequetscht und danach getrocknet werden. 
Beispiele fUr Vernetzungsmittel, welche in einem Einkomponent en- 
system verwendet werden kbnnen, sind Silane der allgemeinen Pormel 
(R ,,f ) n Si(X) 4 _ n , in welcher R* * 1 eine relativ inerte Gruppe, z. B. 
eine Alkyl-, Alkoxy- oder Arylgruppe, X eine durch Umgebungsfeuch- 
tigkeit leicht hydrolysierbare Gruppe, z. B. eine Acyloxy-, Oxamino-, 
Dialkylaminoxy- oder ahnliche Gruppe, und n eine ganze Zahl, nam- 
lich 1 oder 2 ist. Die durch X dargestellte Acyloxygruppe kann eine 
beliefeige gesattigte, aliphatische Monoacylgruppe, wie Proptonyl-, 
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Butyryl-, Hexoyl-, 2-Athylhexoyl-, Octanoyl-, Isovaleryl- oder Stea- 
rylgruppe sein. Beispiele fur Arylgruppen sind Phenyl-, Tolyl-, 
Xylyl-, Naphthylgruppe^n usw. Typische Vertreter solcher Silane sind 
Methyltriacetoxysilan, Isopropoxytriacetoxyeilan, Methyltriacetoxy- 
aminosilan, Methyl trisdiathylaminooxysilan, Athyltriacetoxysilan, 
Dimethoxydiacetoxysilan, Dipropoxydiacetoxysilan, Dibutoxydiacetoxy- 
silan usw. 

Bei einem Zweikomponentensystem werden die gepfropften Organopoly- 
siloxane mit einem Vernetzungsmittel und einem Katalysator vermischt, 
wobei der letztere im allgemeinen unmit-telbar vor der Verwendung zu- 
gegeben wird. In diesem System ist das VernetzungBmittel entweder 
ein Polyalkoxysilan der Pormel (R""0) z Si( M «») 4 . z oder ein Polyalkoxy- 
siloxan, in welchem die Siliziumatome durch Si-O-Si-Bindungen ver- 
knUpft sind und die restlichen Valenzen des Siliziumatoms durch 
r«"0 und R'"* * abgesattigt sind. In den vorstehenden Pormeln sind die 
durch R"" dargestellten Gruppen einwertige Kohlenwasserstoffreste 
mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, wahrend die durch R"»» dargestellten 
Gruppen einwertige Kohlenwasserstoffreste oder halogenierte Kohlen- 
wasserstoffreste mit his zu 8 Kohlenstoffatomen sind; z ist eine 
ganze Zahl, namlich 3 oder 4. Beispiele fur solche durch R"» darge- 
stellten einwertigen Kohlenwasserstoffreste sind Methyl, Athyl, 
Propyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Phenyl, Vinyl, Allyl, Athylallyl , Buta- 
dienyl usw. Die durch R"" • dargestellten Reste konnen die gleichen 
wie die durch R" ' dargestellten Reste, sowie die entsprechenden ha- 
logenierten Gruppen, z. B. die Chlormethyl-, 2-Brom-4, 6-Di jodphenyl- 
l,2,Difluorvinyl> 3,4-Difluorcyclopentyl-, 2-Bromcyclopenten-2,3- 
yl- und 6-Chlorhexylgruppe sein. 

Zu don hier verwendeten Polyalkoxysilanen gehoren Monoorganotrihy- 
drocarbonoxy silane, Tetrahydrocarbonoxysilane, z. B. Orthosilikate 
und partielle Hydrolysate solcher Silane. Die Polyalkoxyverbindungen 
z. B. Athylorthosilikat oder ein partiell hydrolysiertes Athylsili- 
kat, wie Athylsilikat "40", welches hauptsachlich aus Decaathyltetra 
silikat besteht, sind typisChe Vertreter solcher Verbindungen. 



109886/0462 



- 9 - 



1771128 



Die Polyalkoxysilane und Polyalkoxysiloxane, die entweder allein oder 
in Kombination verwendet werden kSnnen, sollten in einer Menge von 
etwa 0,5 bis etwa 10 vorzugsweise von etwa 1 bis 5 bezogen auf 
das Gewicht der gepfropften Organopolysiloxane eingesetzt werden, 
Wenn das Gesamtgewicht der Polyalkoxysilane oder Polyalkoxysiloxane 
unter etwa 0,2 bezogen auf das Gewicht der gepfropften Organopoly- 
siloxane, liegt, tritt nur sehr wenig Vernetzung auf. Wenn anderer- 
seits das Gesamtgewicht der Polyalkoxysilane oder -siloxane etwa 10 
Gew.jS des gepfropften Organopolysiloxans ausmacht, wird die HSrtungs- 
zeit nicht wesentlich verringert. 

Auflerdem ist es entscheidend, dafi ein Metallsalz einer Carbonsaure 
oder Dibutylzinnbutoxychlorid als Katalysator zur Beschleunigung der 
Hartung dieser gepfropften Polysiloxane in dem Zweikomponentensystem 
verwendet wird. Beispiele fiir brauchbare Salze sind r die von Blei, 
Zinn, Nickel, Kobalt, Eisen, Cadmium, Chrom, Zink usw.. Beispiele fiir 
geeignete Hartungskatalysatoren sind Dibutylzinn£ilaurat, Dibutylzinn- 
butoxychlorid, Dibutylzinndilaktat, Kobaltnaphthenat , Chromoctoat, 
Dibutylzinnbenzoat usw. Die angewendete Menge an Katalysator wird 
durch die gewiinschte Hartungsgeschwindigkeit bestimmt. Im allgemeinen 
sind etwa 0,5 bis etwa 1,0 ?£, bezogen auf das Gewicht des gepfropften 
Organopolysiloxans und Vernetzungsmittels ausreichend. 
Verschiedene organische Losungsmittel und Emulgierungsmittel kSnnen 
als flussiges Medium zum Auftragen dieser Zusammensetzungen auf das 
Papier verwendet werden. Beispiele fiir solche Losungsmittel sind ha- 
logenierte, aliphatische Kohlenwasserstoff e, wie Tetrachlorkohlen- 
stoff, Chloroform und Dichlormethan; Aromaten, wie Benzol, Toluol, 
Xylol usw.. Andere LiJsungsmittel und Emulgierungsmittel, welche ver- 
wendet werden kannen, sind die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, *ie 
Pentan, Neopentan, Hexan, Heptanj organische £ther, wie Di&thyl&ther, 
DiisopropylSther, Dibutyiather, Amyl&ther usw.; Ketone, wie 2thyl- 
iaobutylketon ubw.. Andere organische Verbindungen, welche als flus- 
siges MEdium verwendet werden kbnnen, sind PolyathylengLycol, Cellu- 
loseather, Polyvinylalkohol , Polyacrylamide, aliphatische KLuorkoh- 
lenwasserstoffe und niedrigsiedende Siloxane. 
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Im allgemeinen enthalt die Beschichtung etwa 1 bis 10 vorzugs- 
weise etwa 2 bis 5 $> gepfropftes Polysiloxanpolymer, bezogen auf 
das Gewicht dee Losungsmittels oder Emulgierungsmittels. Wenn die 
Konzentration mehr als etwa 5 # betragt, wird die Beechichtungszu- 
sammensetzung haufig eehr viskos und ist nur schwierig auf das 
Papiersubstrat aufzutragen. 

Die erfindungsgemaB beschichteten Papiere und Folien sind sehr ab- 
weisend gegenuber ELebstoff en und klebrigen Substanzen aller Art 
und sind darttber hinaus von stark hydrophober Hatur. AxiBerdem be- 
einflussen diese Beschichtungszussjnmensetzungen die KLebstoffe von 
Klebefolien nicht wesentlich und beeintrachtigen dadurch nicht deren 
KLebevermbgen . 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Alle Teile be- 
ziehen sich auf das Gewicht, wenn nichts anderes vermerkt ist. 
Herstellung von gepfropften Polvsiloxanen 

Beispiel 1 ; "* 
Ungefahr 79 Teile Styrol, 97 Teile Butylacrylat , 118 Teile eines 
endstandige Hydroxygruppen enthaltende Polysiloxans und 0,8 Teile 
Di-tert.Butylperoxid wearden unter einer Stickstoffatmosphare und 
unter RUhren in einen Reaktor aus nichtrostendem Stabl gegeben. Die 
Reaktionsteilnehmer werden auf etwa 120° wanrend 45 Minuten erhitzt 
und etwa 6,5 Std. zwischen 120 und 130° C gehalten. Das Rohprodukt 
wird dann auf etwa 65° C abgekUhlt, und die nichtumgesetzten Monq- 
meren werden bei etwa 100° C und etwa 5 mm Hg entfernt. Ungefahr 
92,1 f> der Monomsren werden umgewandelt, und das Produkt hat eine 
Viskositat von etwa 6600 cps bei 25° C. 
Beispiel 2 ; 

In einen RBaktor aus nichtrostendem Stahl werden etwa 128 Teile 
Butylacrylat, 85,5 Teile eines endstandige Hydroxygruppen enthal- 
tenden Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 400 cps und 
etwa 0,64 g tert .Butylperoctoat unter Stickstoff und unter RUhren 
gegeben. Die Tempera tur deB Gemisches wird etwa 4 Std. bei etwa 
80° gehalten. Die nichtumgesetzten Honomren werden bei etwa 100° C 
und etwa 5 mm Hg entfernt, wobei ein Produkt mit einer Viskositat 
von etwa 7800 cps bei 25° C erhalten wird. 
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Beispiel 3 : 

In einen Reaktor aus nichtrostendem Stahl werden etwa 100 Teile 
ithylacrylat, 66,7 Teile eines endstandige Hydroxygruppen enthalten- 
deh Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von etwa 400 cps und 
0,5 Teile tert .Butylperoctoat unter Stickstoff und unter Ruhren ge- 
gegen. Das Gemisch wird etwa 4 Std. unter Ruhren auf etwa 80° C er- 
warmt. Die nichtumgesetzten Monomeren werden dann bei einer Tempera- 
tur von etwa 100° C und einem Vakuum von etwa 5 mm Hg entfernt. Das 
Produkt hat eine Viskositat bei 25° C von etwa 12 000 cps. 
BeiBPiel 4 ; 

In einen Reaktor aus nichtrostendem Stahl werden etwa 104 Telle 
Styrol, 69,4 Teile eines endstandige Hydroxygruppen enthaltenden 
Polydimethylsiloxans (400 cps) und 0,5 Teile Di-tert.Butylperoxid 
unter Stickstoff und unter Ruhren. gegeben. Das Gemisch wird etwa 4 
Std. auf etwa 130° C erhitzt. Die nichtumgesetzten Monomeren werden 
bei etwa 100° C und etwa 5 mm Hg entfernt. Das gewonnene Produkt 
hat eine Viskositat von etwa 11 800 cps. 
Beisniel 5 : 

In einen Reaktor aus nichtrostendem Stahl werden etwa 41,6 Teile 
Styrol, 77 Teile Butylacrylat , 78,1 Teile endstandige Hydroxygruppen 
aufweisendes Polydimethylsiloxan (400 cps) und 0,5 Teile Di-tert. 
Butylperoxid entsprechend Beispiel 4 gegeben. rue S swonnene ProduVt 
hat eine Viskositat von etwa 8 800 cps. 
Beispiel 6 : 

Dngefahr 20,8 Teile Styrol, 102,6 Teile Butylacrylat, 82,3 Teile 
endstandige Hydroxygruppen aufweisendes Polydimethylsiloxan (400 cps) 
und 0,62 Teile Di-tert.Butylperoxid werden nach dem Verfahren von 
Beispiel 4 in einen Reaktor gegeben. Das gewonnene produkt hat eine 
Viskositat von etwa 7800 cps. 

I" Teile Stearylmethacrylat, 166 Teile endstandige Hydro- 
^ruppen enthaltendes Polydimethylsiixan (400 cps), 90 Telle Benzol 
Zr™*3 Teile tert .Butylperoct oat werden nach dem Verfahren von 
Beispiel 4 in einen REaktor gegeben. Das Gemisch wird etwa 5,5 Std. 
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bei etwa 80° C gehalten. Das LSsungsmittel und die nichtumgesetzten 
Monomeren werden unter Vakuum entfernt, und das gewonnene Produkt 
hat eine Viskositat von 4880 cps. 
Be i en i el 8 : 

Ungefahr 350 Teile endstandige Hydro xygrupp en enthaltendes Polydi- 
methylsiloxan (6700 cps), 45 Teile Vinylchlorid und 1,7 Teile tert. 
Butylperoctoat werden unter Stickstoff und unter RUhren in einen 
nichtrostenden Stahlreaktor gegeben. Das Gemisch wird etwa 4 Std. 
bei etwa 80° C umgesetzt und liefert ein Produkt, welcb.es eine klare, 
blass purpurfarbene Pliissigkeit ist. 
Beispiel 9 * 

Ungefahr 66,5 Teile endstandige Hydroxygruppen enthaltendes Poly- 
dimethylsiloxan (400 cps), 90,1 Teile Athylacrylat , 9,7 Teile Viny- 
lidenchlorid und 0,5 Teile tert. Butylperoctoat werden unter Stick- 
stoff und unter Ruhren in einen nichtrostenden Stahlreaktor gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird etwa 5 Std. auf etwa 80° C erwarmt. Die 
nichtumgesetzten Monomeren werden unter Vakuum entfernt, und es wird 
ein Produkt mit einer Viskositat von etwa 12 000 cps erhalten. 
Beisoiel 10 : 

Ungefahr 65,5 Teile endptandige Hydroxygruppen enthaltendes Poly- 
dimethylsiloxan (800 cps), 77 Teile Butylacrylat , 21,2 Teile Acr^ 
nitril und 0,5 Teile tert . Butylperoctoat werden unter Stickstoff 
und unter Ruhren in einen nichtrostenden Stahlreaktor gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird etwa 4 Std. auf etwa 70 bis 75° C erwarmt. 
Die nichtumgesetzten Monomeren werden unter Vakuum entfernt, und 
ein Produkt mit einer Viskositat von etwa 84 200 cps wird gewonnen. 
Herstellung von das AblSsen f<5rdernden Zu eammensetzungen 
Beis-Diel 11 : 

Zu etwa 5 Teilen des gemaB Beispiel 1 hergestellten Polymers werden 
etwa 95 Teile Methylenchlorid, 0,5 Teile Athyleilikat "40- und 0,1 
Teil Dibutylzinnbutoxychlorid unter Riihren gegeben. Ein Stttck Kraft- 
papier wird in zwei Teile geteilt; der eine Teil wird in die Zu- 
sammensetzung getaucht. Der Uberschufi wird entfernt und das behan- 
delte Papier bei etwa 70° C getrocknet. Eine Probe eines Heifl- 
schmelzklebstoffs der H. B. Puller Company wird auf beide Teile des 
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Kraftpapiers aufgetragen und gekiihlt. Der Teil des Kraftpapiers, der 
mit der das Ablbsen fbrdernden Zusammensetzung beschichtet ist, weist 
ausgezeichnete Ablbseeigenschaften auf, wahrend auf der unbehandelten 
Flache der llebstoff weiter haftet. 
Beispiel 12 : 

Nach dem in Beispiel 11 beschriebenen Verfahren werden etwa 5 Teile 
des gemaB Beispiel 2 hergestellten Polymers zu etwa 95 Teilen Methy- 
lenchlorid, 0,5 Teilen Athylsilikat "40" und 0,1 Teil Dibutylzinn- 
butoxychlorid gegeben. Kraftpapier, welches mit dieser die Ablbsung 
fb'rdernden Zusammensetzung behandelt worden ist, zeigt ein ausge- 
zeichnetes Abziehverhalten, wahrend der ELebstoff weiter an dem un- 
behandelten Papier haftet. 
Beispiel 13 : 

Ein Stuck Kraftpapier wird nach dem in Beispiel 11 beschriebenen Ver- 
fahren mit der Zusammensetzung von Beispiel 3 behandelt. Der mit der 
Abiasezusammensetzung behandelte Teil desx Papiers zeigt ein ausge- 
zeichnetes Ablbseverhalten. 
Beispiel 14 : 

Ein Sttick Kraftpapier wird nach dem in Beispiel 11 beschriebenen Ver- 
fahren mit der Zusammensetzung von Beispiel 4 behandelt. Der mit 
dieser Zusammensetzung behandelte Teil des Papiers zeigt ein ausge- 
zeichnetes Ablbseverhalten, wahrend der ELebstoff an dem unbehandel- 
ten Teil weiter haftet. 
Beispiel 15 : 

Ein Stuck Kraftpapier wird mit der Zusammensetzung von Beispiel 6 
nach dem Verfahren von Beispiel 11 behandelt. Der mit dieser Zusam- 
mensetzung behandelte Teil des Papiers hat ein ausgezeichnetes Ab- 
lbseverhalten, wahrend der nichtbehandelte Teil dieses gute Abzieh- 
verhalten nicht besitzt. 
Beispiel 16 : 

Ein Stuck Kraftpapier wird nach dem Verfahren von Beispiel 11 mit 
der Zusammensetzung von Beispiel 7 behandelt. Der derart behandelte 
Teil des Papiers zeigt ausgezeichnete Ablbseeigenschaften, nicht je- 
doch der unbehandelte Teil. 
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Beispiel 17 : 

Ein Stuck Kraftpapier wird nach dem in Beispiel 11 beschriebenen 
Verfahren mit der Zusammensetzung von Beispiel 8 behandelt. Der 
HeiBschmelzklebstoff laBt sich sofort von dem behandelten Teil ab- 
ziehen, wahrend er am unbehandelten Teil haften bleibt. 

Beispiel 18* 

Ein Stiick Kraftpapier wird nach dem Verfahren von Beispiel 11 mit 
der Zusammensetzung von Beispiel 9 behandelt, wobei je&och als LcJ- 
eungsmittel Hexamethyldisiloxan anstelle von Methylenchlorid ver- 
wendet wird. Die HeiBschmelzbeschichtung 18st sich von dem behandel- 
ten Teil, bleibt jedoch an dem unbehandelten Teil kleben. 
In einem ahnlichen Versuch wird ein Stiick Kraftpapier nur mit Hexa- 
methyldisiloxan behandelt, getrocknet und dann mit dem HeiBschmelz- 
klebstoff beschichtet.Das nur mit dem Hexamethyldisiloxan behandelte 
Kraftpapier zeigt kein Abloseverhalten gegeniiber der HeiBschmelzbe- 
schichtung. 
Beispiel 19 : 

Ein Stiick Kraftpapier wird nach dem in Beispiel 11 beschriebenen 
Verfahren mit der Zusammensetzung von Beispiel 10 behandelt, wobei 
jedoch als Losungsmittel Hexamethyldisiloxan anstelle von Methylen- 
chlorid verwendet wird. Der behandelte Teil lSBt sich gut ablSsen, 
wahrend der KLebstoff am unbehandelten Teil haften bleibt. 
Beispiel 20 : 

Zu etwa 5 Teil en des gemaB Beispiel 1 hergestellten Polymers werden 
etwa 95 Teile Methylenchlorid und 0,5 Teile Vinyltriacetoxysilan 
unter Ruhren gegeben. Ein Stuck Kraftpapier wird hineingetaucht und 
bei etwa 40° C getrocknet. Ein HeiBschmelzklebstoff (H. B. Puller 
Company) wird auf das behandelte Papier aufgetra gen und gekiihlt. Das 
behandelte Papier hat ein ausgezeichnetes AblSseverhalten. In einem 
ahnlichen Versuch wird der HeiBschmelzklebstoff auf unbehandeltes 
Papier aufgetragen. Dieses Papier zeig* kein AblBseverhalten. 

Bei Verwendung and erer Monomer er und Gemische von Monomer en 
mit den Polysiloxanen in Gegenwart anderer Katalysatoren werden Equi- 
valent e Ergebnisse erhalten. Variationen und Modifikationen des er- 
findungsgemaflen Verfahrens liegen fUr den Pachmann auf der Hand. 
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( l.y Verfahren zur Verbesserung des AblBseverhaltens von Papier, 
dadurch gekennzeichnet, dafi nan auf das Papier eine Zusammensetzung 
aufbringt, welche aus einem endstMndige Hydroxylgruppen enthalten- 
den, hartbaren Organopolysiloxan, das mindestens eine Uber eine 
Kohlenstoff-Koblenstoff-Bindung gebundene polymere organische Sei- 
tenkette aufweist, einem inerten IQsungsmittel und einem Vernetzungs- 
mittel besteht, worauf man das derart beschichtete Papier bei einer 
Temperatur zwischen etna 25 und 120° C trocknet. 

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Organopolysiloxan der Pormel 



HO 



verwendet, in welcher H und R' 




R 

-SiO- 
R* 



H 



R K J y 

organische Gruppen mit 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen sind, H" eine polymere organische Gruppe, x eine 
ganze Zahl von 1 bis 1000 und y eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist. 



3. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch geksnnzeie'TP*. dafl man 
als inert es Losungsmittel einen aliphatischen Kohienwasserstoff , 
aromatischen Kohlenwasserstoff , halogenierten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff, Ather, ein Glycol, einen aliphatischen Pluorkohlen- 
wasserstoff , ein Polyacrylamid oder niedrigsiedende Siloxane ver- 
wendet . 

4. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Organopolysiloxan in einer Menge von etwa 1 bis 10 bezogen auf 
das Gewicht des LSsungsmittels, verwendet. 

5. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man das 
Organopolysiloxan in Gegenwart eines Metallsalzes einer Carbonsaure 
oder von Dibutylzinnbutoxychlorid als Katalysator hartet. 
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6. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man als 
Vernetzungsmittel ein Silan der Formel (R w • ) n Si(X) 4 _ n verwendet, in 
welcher R" * ein Alkyl-, Alkoxy- oder Arylrest und X ein Acyloxy-, 
Oxamino- oder Dialkylaminooxyrest und n die Zahl 1 oder 2 iet. 

7. ) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daO man ale 
Verne tzungsmitt el Polyalkoxyeilane oder Polyalkoxysiloxane verwendet. 

8. ) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl ein Orga- 
nopolysiloxan verwendet wird, bei welchem der R w — Beet tiber eine 
Alkylengruppe an das Siliziumatom gebunden iet. 
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